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Electrochromic and photoelectrochromic de- 
vices using nanocrystalline semiconductor elec- 
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WO 97/35227 PCT/CH97/00104 

Dispositif eiectrochrome ou photoeiectrochrome 

La pr6sente invention conceme un dispositif eiectrochrome ou 
photoeiectrochrome, notamment pour I'affichage et le stockage reversible 
conformations et pour le contrdle de la transmission de lumi&re, utilisant une ou 
deux electrodes de semi-conducteur & haute surface sp6cifique. 

Introduction 

Dans le but de r6aliser un dispositif eiectrochrome ou ie changement 
d'absorption de Iumi6re visible sort sup6rieur £ 90% (par exemple de 5 & 95%) et 
qui utilise des molecules comme unites eiectrochromes, il est necessaire d'atteindre 
des densites de surface r > 5 x 1(H* mol/cm 2 si le coefficient d'extinction de ces 
molecules varie de Ac = 20*000 par changement d'etat d'oxydation. Jusqu'd present, 
cette exigence a ete atteinte comme suit pour la realisation de dispositifs 
eiectrochromes: 

- le compose eiectrochrome est present en solution au contact de ('electrode. 
La condition est remplie avec une concentration de 0,25 M et une epaisseur de la 
couche de solution de 2 pm; 

- le compose eiectrochrome est precipite eiectrochimiquement en couche 
mince sur une electrode; 

- le compose eiectrochrome est polymerise ou incorpore & un film de 
polymere ou de materiau composite sur la surface. 

Nous d6crivons ici un type nouveau de dispositifs eiectrochromes et 
photoeiectrochromes qui utilisent pour atteindre les performances d6crites plus 
haut, des electrodes de semi-conducteur nanocristallin de tres haute surface 
sp6cifique & la surface desquelles sont adsorb6es des molecules eiectrochromes. 
Ces dispositifs sont rapides, avec des temps de commutation inferieurs e 3 s pour 
un changement d'absorption de 90% au moins et permettent d'obtenir des 
colorations vives. 

Expose de Tinvention 

^invention conceme des systemes eiectrochimiques comportant au moins 
deux electrodes, chacune pouvant etre transparente ou opaque et dont une au 
moins change de couleur en fonction de 

I. la tension appliquee entre les deux electrodes par une source de courant- 
tension; 
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II. I'intensite de la lumiere a iaquelle est expose le systeme; 

III. I'influence combinee de I. et II. 

De plus, le changement de couleur engendre par la lumiere peut etre 

A. local: seul I'endroit illumine change de couleur; 

B. global: tout le systeme change de couleur independamment de la localisation de 
Pillumination. 

De plus, le changement de couleur engendre par la tension exterieure peut 

etre 

a. global: tout le systeme change de couleur; 

b. local: seul I'endroit adresse electriquement change de couleur (surface de 
I'electrode structuree). 

II en resulte les applications suivantes: 
l-a: des systemes electrochromes reversibles pour contrdler la transmission de la 
lumiere, pilotes par une source de tension-courant exterieure; 

I- b: des systemes electrochromes pour I'affichage reversible d'information, pilotes 

par une source de tension-courant exterieure; 
lll-A: des systemes photoelectrochromes reversibles pour I'ecriture optique et le 
stockage reversible d'informations, contrdles par un faisceau de lumiere 
(ecriture) et par une source de tension-courant exterieure (stockage et 
effacage); 

II- B: des systemes (filtres, vitrages) dont la transmission s'adapte automatiquement 

a I'intensite de la lumiere recue. 

Tous ces changement de couleur, faciies a observer a I'oeil nu sauf dans le 
cas lll-A lors du stockage d'information a I'echelle micrometrique et sub- 
micrometrique, correspondent a des reactions chimiques bien definies sur le plan 
moleculaire, a savoir des oxydations ou reductions d'un compose electrochrome en 
general greffe sur la totalite de la surface d'une electrode de semi-conducteur 
nanocristallin accessible a de telles molecules. Une telle electrode est preparee par 
precede sol-gel tel que decrit en detail par Stalder et Augustynski dans J. 
Electrochem. Soc. 1979, 126, 2007, en maintenant I'humidite relative de I'air 
ambiant a une valeur comprise entre 50 et 80%, sans variation de plus de 5%, 
durant I'hydrolyse de I'alcoolate du metal dont on prepare I'oxyde. L'6paisseur de la 
couche nanocristalline est comprise entre 0,1 et 10 um ou plus, lui conferant un 
facteur de rugosite compris entre environ 10 et 1000, par exemple 700, ce qui 
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signifie que la surface de Electrode accessible £ des molecules d un diametre 
typique de 1 nm vaut 10 £ 1000 fois la surface projetee de la couche, par exemple 
700 fois. II en r6sulte que tout changement des propri6t6s optiques d'une couche 
de molecules adsorbees & la surface du semi-conducteur engendre des effets 
macroscopiques amplifies par le facteur de rugosity. Ainsi, Pabsorption de lumi£re 
par une monocouche de molecules colorees est plus forte d'un facteur 6gal au 
facteur de rugosite sur une Electrode nanocristalline que sur une surface plane. 

Les semi-conducteurs particuli£rement indiqu£s pour la realisation des 
Electrodes nanocristallines doivent poss£der une large bande interdite. lis peuvent 
fitre choisis parmi les oxydes d'£l£ments du groupe IV du systeme p£riodique f par 
exemple le titane, le zirconium ou le hafnium, du groupe V, par exemple le 
vanadium, le niobium ou le tantale, du groupe VI, par exemple le chrome, le 
molybddne ou le tungst6ne, ou d'autres groupes, par exemple Pargent, le zinc, le 
strontium, le fer ou le nickel, lis peuvent egalement 6tre du type perovskite, tels 
SrTi03 ou CaTiC>3. 

En particulier ('invention concerne un dispositif eiectrochrome ou 
photo£lectrochrome poss6dant la propriete de changer de couleur sous I'effet d'une 
tension eiectrique et /ou d'une variation d'intensite d'un rayonnement lumineux, ce 
dispositif comprenant au moins une cathode et une anode, Tune de ces electrodes 
au moins etant au moins en partie constitute d'un substrat transparent ou 
translucide portant un revdtement etectriquement conducteur, et un electrolyte 
dispose entre ces electrodes ainsi qu'un circuit eiectrique reliant lesdites cathode et 
anode, ce dispositif etant caracterise par le fait qu'au moins Tune de ces electrodes 
porte un revStement constitue d'au moins une couche nanocristalline d'au moins un 
materiau semi-conducteur, ayant un facteur de rugosite au moins egal a 20, et une 
monocouche de molecules eiectroactives ou d'un polymere eiectroactif f adsorbee £ 
la surface de ce revfitement, et par le fait que le dispositif contient au moins un 
compose eiectroactif auxiliaire, 6ventuellement dissous dans l'6lectrolyte, ayant la 
propriete de pouvoir etre oxyde ou reduit de maniere reversible. 

On peut notamment envisager des formes d'execution presentant Tune ou 
plusieurs des particularites suivantes: 

a. le semi-conducteur est un oxyde de titane, de zirconium, de hafnium, de 
vanadium, de niobium, de tantale, de molybdene, de tungstene, de zinc, de 
strontium, de fer, de nickel, d'argent ou une perovskite desdits metaux; 
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b. le circuit electrique comprend une source de courant-tension; 

c. le dispositif comporte une petite electrode auxiliaire en plus de I'anode et de la 
cathode; 

On peut realiser notamment diverses variantes d'execution du dispositif 
electrochrome selon Invention, chacune de ces variantes presentant des 
particularites selon Tun des points suivants: 

1 variante ou la cathode porte une monocouche adsorbee d'au moins un type de 
molecules electrochromophores qui comprennent au moins un groupe d'attache 
adsorbable, eventuellement un groupe polymerisable ou condensable et au 
moins un groupe electrochromophore type n dont la propriete est d'etre incolore 
a I'etat oxyde et colore a I'etat reduit, le compose electroactif auxiliaire etant fixe 
a I'anode sous forme d'un revetement electroactif, la solution electrolytique 
entre les electrodes contenant au moins un sel electrochimiquement inerte en 
solution dans un solvant; 

2. variante selon le point 1 , ou les molecules electrochromophores comprennent 
comme groupe electrochromophore le N.N'-dialkylbipyridinium ou la diimide de 
I'acide naphtalenetetracarboxylique-1 ,4,5,8; 

3. variante selon le point 1 , ou les molecules electrochromophores comprennent 
comme groupe d'attache le groupe carboxylate, salicylate, catecholate ou 
phosphonate et, 6ventuellement, comme groupe polymerisable, le groupe 
vinyle ou pyrrole ou comme groupe condensable, le groupe alcool ou amine; 

4. variante selon le point 1 , oil la cathode et I'anode sont transparentes; 

5. variante selon le point 1 , ou un ecran reflechissant est place derriere la cathode 
et le systeme est done opaque; 

6. variante selon le point 5, oil I'ecran reflechissant est constitue d'une couche de 
semi-conducteur realisee comme indique au point a ci-dessus, microcristallin. 
depose sur la face de la cathode interieure au systeme; 



7. variante selon le point 6. ou I'anode est une plaque de metal; 
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8. variants selon le point 7, ou ledit m6tal est le zinc; 

9. variante selon le point 1 , ou ledit revStement 6lectroactif est constitu6 d'une 
couche dense d6pos6e 6lectrochimiquement; 

10. variante selon le point 9, ou cette couche dense est le bleu de Prusse r6duit 
fblanc de Prusse", poly-ferrocyanure de fer (II)); 

1 1 . variante selon le point 9 f ou cette couche dense est un polym&re organique 
6lectroactif; 

12. variante selon le point 9, ou cette couche dense est un mat6riau composite 
comprenant un materiau 6lectroactif; 

13. variante selon le point 1, ou le revfitement 6lectroactif est constitu6 d'une 
couche nanocristalline de semi-conducteur, dont le facteur de rugosite est 
sup6rieur £ 20, £ la surface duquel est adsorb£e une monocouche de 
molecules 6lectroactives ou un polymfere 6lectroactif ; 

14. variante selon le point 13, ou les molecules 6lectroactives sont des molecules 
6lectrochromophores comprenant un groupe d'attache adsorbable, 
6ventuellement un groupe polym6risable ou condensable et un groupe 
6lectrochromophore type p dont la propri6t6 est d'etre incolore £ T6tat r6duit et 
colors & l'6tat oxyd6; 

15. variante selon le point 14, ou lesdites molecules glectrochromophores 
comprennent des groupes d'attache et groupe polymgrisable selon le point 3; 

16. variante selon le point 7, ou la solution 6lectrotytique contient 6galement un sel 
du m6tal dont est constitute Tanode; 

17. variante selon le point 1, ou ledit solvant est un sel liquide 6lectrochimiquement 
inerte; 

18. variante selon le point 17, ou ledit sel liquide est le trifluorom6thanesulfonate ou 
le bis-trifluorom6thylsulfonylamidure d'6thyM m6thyl-3 imidazolium ou de 
propyl-1 dim6thyl-2,3 imidazolium; 
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19. vananta aalon le point 1, ou tedft solvant ast I'aaetonit*, te butyronitnte la 
SMaronrtnla. ,a n^oxypropionitriia. la dimathylsulfoxyda, la ,L,^ ia 

nrrrrr • b ****** * ^^ctl b 

dimethyl-tetrahydro pyrimidinone (DMPU); 

20. vanama saton la point 1. ou .adit ou lasdte sals alactnxhimlquamam inartaa 
son. cho»,s parm, las haxanuorophospnate, tafluoromatt.aaasulfonata bla- 
t^ m amyteu^ mkl u re ou pa^orata da ^a^mon^. de 
dialkyH ,3 imidazolium ou de lithium; 

De meme. on peut realiser notamment diverses variantes d'execution du 
d,spos,t,f photochrome selon .'invention, chacune de ces variant 
presentant des particularity selon Tun des points suivants: 

21 LTeuse! ' a C0,0rati ° n ^ dlSP ° Srtif aUt ° mati ^ ement * ''intense 

22. vanante selon le point 21 , ou .'anode porte one couche nanoonstalline de semi, 
conduc teur, selon le point a ci-dessus, dont le facteur de rugosite est supSrieur 
a 20, a la surface duquel est adsorbee une monocouche de sensibilisateur 
comprenant un groupe chromophore, un groupe d'attache adsorbable 
eventuellement un groupe polymerisable ou condensable; 

" eZt Se ' 0n I" P ° int 21 ' °° ,,an0de POrte Une nanoonstalline de semi- 

TTT' V P ° lnt 3 Ci ' deSSUS ' d ° nt te faCteur de -l supene Ur 

* 20, a la surface duquel est adsorbee une monocouche de molecules 

aectrochromophores comprenant un groupe d'attache adsorbable, un groupe 
ele^ochnDmophore type p dont la propriete est d'etre incolore a I'etat reduit et 
colore a letat oxyde et eventuellement un groupe polymerisable ou 
condensable; 

24. vanante selon le point 21, ou .'anode porte une couche nanocristalline de semi- 
conducteur, selon le points a ci-dessus, dont le facteur de rugosite est 
supeneur a 20. depourvue de molecules adsorbees; 

25. variante selon le point 22, ou (edit sensibilisateur comprend un groupe 

. electrochromophore type p lie au chromophore dont la propriete est d'etre 
incolore a l'6tat reduit et colore a I'etat oxyde- 
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26. variante selon le point 22, ou ledit sensibilisateur et lesdites molecules 
6lectrochromophores sont coadsorbes sur I'anode, dans des proportions de 1 d 
1, de 1 d 2, ou de 1 £ 5 ou plus; 

27. variante selon le point 21, ou la cathode porte une couche nanocristalline de 
semi-conducteur, selon le point a ci-dessus, dont le facteur de rugosite est 
sup&rieur a 20, & la surface duquel est adsorb&e une monocouche d'au moins 
un type de molecules 6lectrochromophores qui comprennent au moins un 
groupe d'attache adsorbable, au moins un groupe 6lectrochromophore type n 
dont la propri6t6 est d'etre incolore d l*6tat oxyd§ et colors d l'6tat r6duit et 
6ventuellement un groupe polym6risable ou condensable; 

28. variante selon le point 21, ou la cathode ne porte pas de couche nanocristalline 
de semi-conducteur; 

29. variante selon le point 21, ou ledit compost 6Iectroactif auxiliaire est un sel 
6lectrochimiquement actif capable de transporter les 6lectrons entre cathode et 
anode, dissous dans ladite solution; 

30. variante selon le point 21 , ou ledit compost 6iectroactif auxiliaire est un groupe 
6letf rochromophore type p Ii6 au chromophore selon le point 25, et ou ladite 
solution ne contient que des sels 6lectrochimiquement inactifs; 

31 . variante selon le point 29, ou ledit sel 6letf rochimiquement actif est un 
electrochromophore en solution type p ou type n; 

32. variante selon les points 22, 23 et 27, ou lesdites molecules 
6lectrochromophores comprennent des groupes d'attache et groupes 
polym6risables selon le point 3; 

33. variante selon le point 21, s'adaptant avantageusement d la lumifere visible, ou 
la cathode est r6alis6e selon le point 27 et ou I'anode est r6alis6e selon le point 

22; 

34. variante selon le point 33, s'adaptant avantageusement a la Iumi6re visible, 
r6alis6e selon le point 29; 
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35. variante selon le point 33, s'adaptant avantageusement a ia lumiere visible 
realisee selon le point 31, ou (edit electrochromophore en solution est de type 

36. variante selon le point 21 , s'adaptant avantageusement a la lumiere visible ou 
la cathode est realisee selon le point 27 et ou ladite solution est realisee selon 
le point 29; 

37. variante selon le point 36. s'adaptant avantageusement a la lumiere visible ou 
I'anode est realisee selon le point 25; 

38. variante selon le point 36, s'adaptant avantageusement a la lumiere visible ou 
I'anode est realisee selon le point 26; 

39. variante selon le point 21 , s'adaptant avantageusement a I'ultraviotet ou la 
cathode est realisee selon le point 27, ou I'anode est realisee selon le point 23 
et ou ladite solution est realisee selon le point 29; 

40. variante selon le point 21. s'adaptant avantageusement a I'ultraviolet, ou la 
cathode est realisee selon le point 27 et ou ladite solution est realisee selon le 
point 29; 

41. variante selon le point 21, s'adaptant avantageusement a I'ultraviolet, ou la 
cathode est realisee selon le point 28, ou I'anode est realisee selon le point 23 
ci-dessus et ou ledit electrochromophore en solution est de type p; 

42. variante selon le point 21, s'adaptant avantageusement a I'ultraviolet, ou la 
cathode est realisee selon le point 28 et oil ladite solution est realisee selon le 
point 31 ou (edit electrochromophore en solution est de type p; 

43. variante selon le point 21, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information reversible, ou la cathode est realisee selon le point 27, et ou ladite 
solution est realisee selon le point 30; 

44. variante selon le point 21. utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information reversible, ou ladite solution est realisee selon le point 30 et ou un 
ecran reflechissant est place derriere I'anode; 
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45. variante selon le point 44, ou l'6cran reftechissant est constitu6 d'une couche de 
semi-conducteur microcristallin selon le point a ci-dessus, depose sur la face de 
I'anode interieure au systeme; 

46. variante selon le point 21, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information reversible, ou ladite solution est r6alisee selon le point 30 et ou la 
cathode est constitute d'une couche dense de materiau eiectroactif 
r6versiblement reductible depos6e sur une couche de verre ou de plastique 
conducteur; 

47. variante selon le point 46, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information reversible, ou cette couche dense est un polymdre organique 
eiectroactif ou un materiau composite comprenant un materiau eiectroactif; 

48. variante selon les points 43 d 47, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information rgagissant £ la lumi&re visible, ou I'anode est r6alis6e selon le 
point 22; 

49. variante selon les points 43 £ 47, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information r6agissant & la lumiere visible, ou I'anode est r6alis6e selon le 
point 25; 

50. variante selon les points 43 d 47, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information r6agissant & la lumiere visible, ou I'anode est r6alis6e selon le 
point 26; 

51. variante selon les points 43 A 47, utilisable avantageusement pour le stockage 
d'information r6agissant a ('ultraviolet, ou I'anode est rgalisee selon le point 23; 

52. variante selon le point 21, ou ledit solvant est un sel liquide 
eiectrochimiquement inerte, selon le point 18, ou autre liquide, selon le point 19; 

53. variante selon le point 21 , ou I'un des electrolytes, eiectrochimiquement inactif, 
est choisi selon le point 20; 



L'invention concerne 6galement des composes eiectrochromophores et 
sensibilisateurs, notamment selon les points suivants: 
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54. compost etectrochromophore de type n selon le point 1 formes d'un ou 
plusieurs groupes viologene (dialkyl-4,4' bipyridinium) lies par une ou plusieurs 
chaTnes alkyle pouvant inclure un ou plusieurs groupes phenylene et terminees 
par un groupe phosphonate, salicylate ou catecholate; 

55. compose etectrochromophore de type n selon le point 54 comprenant encore un 
groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool ou amine; 

56. compose etectrochromophore de type n selon le point 1 formes d'un ou 
plusieurs groupes diimide de I'acide naphtatenetetracarboxylique-1 ,4,5,8 lies 
par une ou plusieurs ou plusieurs chaTnes alkyle pouvant inclure un ou 
plusieurs groupes phenylene et terminees par un groupe phosphonate, 
salicylate ou catecholate; 

57. compose etectrochromophore de type n selon le point 56 comprenant encore un 
groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool ou amine; 

58. compose etectrochromophore de type n selon les points 54 a 57 tels que 
representes dans les structures ci-dessous; 

59. compose etectrochromophore de type p selon le point 14, formes d'un ou 
plusieurs groupes triarylamine lies par une ou plusieurs chaTnes alkyle pouvant 
inclure un ou plusieurs groupes phenylene et terminees par un groupe 
phosphonate, salicylate ou catecholate; 

60. compost etectrochromophore de type p selon le point 59 comprenant encore un 
groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool ou amine; 

61 . compose etectrochromophore de type p selon les points 59 et 60 tels que 
representes par la molecule (8) de la figure 1 1 ; 

62. compose sensibilisateur auxquels sont lies un ou plusieurs groupes 
electrochromophores de type p, selon le point 25 et dont le sensibilisateur est 
un comptexe de ruthenium comprenant des ligands polypyridine dont un au 
moins possede un ou plusieurs groupes phosphonate, carboxylate, salicylate 
ou catecholate et un au moins un ou plusieurs groupes triarylamine; 
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63. compost sensibilisateur auxquels sont Ii6s un ou plusieurs groupes 
6lectrochromophores de type p, selon le point 62, comprenant encore un 
groupe pyrrole, thioph6ne, vinyle, alcool ou amine; 

64. compost sensibilisateur auxquels sont Ii6s un ou plusieurs groupes 
eiectrochromophores de type p, selon les points 62 et 63, tels que repr6sent6s 
par les molecules (9) et (10) de la figure 12. 

Description d'exemples 

La description qui suit, donnee d litre d'exemple, se r6fere aux dessins, ou: 

- la fig. 1 illustre une premiere variante d'un dispositif 6lectrochrome 
transparent selon 1'invention, 

- la fig. 2 illustre une deuxteme variante d'un dispositif 6lectrochrome 
transparent selon 1'invention , 

- la fig. 3 illustre une troisidme variante d'un dispositif 6lectrochrome 
transparent selon 1'invention , 

- la fig. 4 illustre un exemple de dispositif 6lectrochrome opaque, 

- la fig. 5 illustre la possibility de r6aliser un dispositif 6lectrochrome opaque 
dont la cathode et structur6e, pour I'affichage reversible d'information, 

- les fig. 6a & 6d illustrent differents modes d'ex6cution de dispositifs 
photo6lectrochromes du type dynamique r6agissant a la lumfere visible (D-VIS) 
selon 1'invention, 

- les fig. 7a d 76 illustrent diff6rents modes d'ex6cution de dispositifs 
photo6tectrochromes du type dynamique r6agissant a I'ultraviolet (D-UV) selon 
1'invention, 

- les fig. 8a et 8b illustrent des dispositifs photo6lectrochromes du type 
persistant r6agissant d la lumi&re visible (P-VIS) (fig. 8a) et du type persistant 
r6agissant d I'ultraviolet (P-UV) (fig. 8b), 
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- la fig. 9 iliustre un disposrtif photoelectrochrome selon ('invention pour 
I'ecriture et le stockage reversible d'information, 

- la fig. 10 iliustre des exemples de structures de molecules electrochromes 
type n, 

- la fig. 1 1 iliustre un exemple de structure de molecule electrochrome type p, 

- la fig. 12 iliustre des exemples de structures de molecules de sensibilisateurs 
avec electrochromophore type p lie. 



se 



Les designations des electrodes comme anode et cathode ci-apres l 
referent a leur fonction durant le processus de coloration du systeme Dans les 
processus de coloration decrits. les tensions appliquees le sont de maniere a ce 
que la cathode sort polaris6e n6gativement et I'anode, positivement. 



1 Systemes electrochromes (fig. 1 a 5) 

11. Systemes electrochromes transparents (fig. 1 a 3) pour le contrdle de la 
transmission lumineuse avec une source de courant-tension exterieure (type l-a). 

Un tel systeme comprend deux electrodes paralieies transparentes dont les 
supports respectifs 1 et 8 sont constitues chacun d'une plaque de verre ou de 
plastique conducteur, par exemple une plaque de verre revetue d'oxyde d'etain 2 et 
7, de preference dop6, ou d'oxyde d'indium et etain, reliees a un circuit electrique 
exterieur par le biais de contacts 9 (fig. 1 a 3). 

L'une des electrodes (cathode) est constitute d'une couche transparente de 
semi-conducteur nanocristallin. par exemple du dioxyde de titane, d'une epaisseur 
comprise entre 0,3 et 10 urn, par exemple 7 urn (reference 3 des fig. 1 a 3). Sa 
surface comporte une monocouche de molecules electrochromophores adsorbees 
du type de cedes definies a la figure 10 (molecules (1) a (7)) et symbolisees dans 
les fig. 1 a 3 (details 3a) par des triangles. Ces molecules comprennent 
premierement un groupe d'attache, deuxiemement un groupe electrochromophore, 
groupe qui n'absorbe pas la lumiere visible a l'6tat oxyde (triangles blancs) mais 
I'absorbe a I'etat reduit (triangles noirs) (electrochromophore type n) et 
troisiemement, eventuellement, un ou plusieurs groupes polymerisables ou 
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condensables. Le potential d'oxydor6duction de l'6lectrochromophore entre ses 
deux 6tats d'oxydation doit €tre proche du niveau ou plus n6gatif que le niveau de 
la bande de conduction du semi-conducteur, par exemple entre 0 et - 0,8 V pour le 
dioxyde de titane. Le groupe d'attache doit permettre ('adsorption de la motecule sur 
le semi-conducteur Dans le cas du dioxyde de titane, on peut utiliser comme 
groupe 6lectrochromophore par exemple un ou plusieurs groupement violog6ne 
(dialkyl-4,4' bipyridinium) ou dtimide de I'acide naphtal6netetracarboxylique-1, 4,5,8, 
et comme groupe d'attache par exemple un carboxylate, un salicylate, un 
catecholate ou un phosphonate. Le groupe polym6risable, par exemple vinyle ou 
pyrrole, ou condensable, par exemple amine ou alcool, doit permettre, une fois 
I'adsorption effective, de lier les molecules entre elles de manure d rendre la 
couche r6sistante d la ddsorption. 

Comme repr6sent6 sur les figures 1 et 2, 1'autre Electrode (anode) est formee 
d'une couche 6 (et detail 6a) dense de materiau transparent de type polym6rique 
rfeversiblement oxydable, incolore & l'6tat reduit et, respectivement, incolore (fig. 1) 
ou colore (fig. 2) d l'6tat oxyd6. La quantity de ce matSriau doit 6tre telle que Ton 
puisse en extraire au moins le nombre d'6lectrons n6cessaire d r6duire tous les 
groupements dectrochromes adsorb^s sur ta cathode. Ce mat6riau est par 
exemple le poty-ferrocyanure de fer (II) ("blanc de Prusse N ) qui, £ l'6tat oxyd6 
constitue le "bleu de Prusse", 6lectrod6pos6 selon la m6thode d6crite par Itaya, 
Ataka et Toshima dans J. Am, Chem. Soc. 1982, 1 04, 4767. 

Alternativement (fig. 3), I'anode est form6e d'une couche 6 transparente de 
semi-conducteur nanocristallin analogue a la cathode et dont la surface porte une 
monocouche de molecules adsorb^es (carr6s dans le detail 6a de la fig. 3) qui 
comprennent preincrement un groupe d'attache, deuxi&mement un groupe 
glectrochromophore qui n'absorbe pas la lumtere visible A l'6tat r6duit (carr6s 
blancs) mais I'absorbe d l'6tat oxyd6 (carr6s noirs) (6lectrochromophore type p, 
telle la molecule (8) de la fig. 11) et troistemement, 6ventuellement un ou plusieurs 
groupes polym6risables ou condensables. Le potentiel d'oxydor6duction de 
l"6lectrochromophore entre ces deux 6tats doit 6tre proche du niveau de la bande 
de conduction du semi-conducteur, par exemple entre 0 et -0,8 V pour le dioxyde 
de titane. Le groupe 6lectrochromophore peut aussi fitre remplac6 par un groupe 
glectroactif, aux propri6t6s 6lectrochimiques semblables mais dont les deux Stats 
d'oxydation sont incolores. Dans le cas ou les deux Electrodes sont nanocristallines 
et portent des 6lectrochromophores, anode et cathode peuvent porter les deux 
types d'6lectrochromophores, n et p coadsortes, 6quilibre atteint de toute maniere 
par d6sorption et diffusion au travers du systeme dans le cas ou anode et cathode 
porteraient initialement des 6lectrochromes respectivement p et n non-polym6ris6s. 
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Dans ce systeme ou les deux electrodes sont identiques, avec coadsorption des 
deux electrochromophores, I'electrochromophore p est inerte sur la cathode et 
I'electrochromophore n est Inerte sur I'anode. Toutefois, suivant la polarisation 
chacune des electrodes peut etre indifferemment utilisee comme anode ou comme 
cathode. 

Dans le cas general ou la molecule electrochromophore p est presente sur 
I'anode. la cathode peut aussi etre depourvue de molecules etectrochromophores n 
Son electroactivite est alors basee sur I'insertion reversible de petite cations dans le 
semi-conducteur nanocristallin, par exemple le lithium dans le cas du dioxyde de 
Wane. 

En principe, le nombre d'electrons delivres par I'anode apres oxydation de 
tous les electrochromophores p ou apres insertion reversible maximate de cations 
doit etre comparable au nombre d'electrons consommes par la cathode apres 
reduction de tous les electrochromophores n. Pour ajuster I'etat initial du systeme 
qui doit ne contenir que des electrochromophores dans leur etat incolore, ou pour 
corriger des deviations uKerieures du systeme qui empecheraient de retrouver cet 
etat incolore, une petite electrode auxiliaire peut #tre prevue dans le systeme. Par 
une oxydation ou une reduction irreversible du solvant ou de 1'electrolyte, des 
electrons peuvent etre fournls ou soutires aux electrodes electrochromes de 
maniere a corriger cette deviation. 

L'espace 4 entre les deux electrodes (fig. 1 a 3), compris entre 10 et 100 pm, 
par exemple 30 pm, est rempli d'une solution formee soit d'un sel liquide 
electrochimiquement inactif sort d'un sel electrochimiquement inactif en solution 
dans un solvant, avec adjonction eventuelle de billes de verre 5 pour assurer 
I'espacement des electrodes. Le sel llquide sera par exemple du type 
trifluoromethanesulfonate (triflate) ou bis-(trifluoromethy1)sulfonylamidure (bis- 
trifrylamidure) de N.N'Hlialkyi imidazolium, de N.N'-dialkyl triazolium ou de N-alkyl 
thiazolium, portant ou non d'autres groupes alkyle. Le sel electrochimiquement 
inactif en solution dans un solvant sera un desdits sels liquides ou un sel solide, par 
exemple le bistriflylamidure, le triflate. le perchlorate ou I'hexafluorophosphate de 
lithium, de tetraalkylammonium ou de dialkyl-1,3 imidazolium. Le solvent sera un 
liquide stable envers les composants du systeme, par exemple I'acetonitrile, le 
butyronitrile, le methoxypropionitrile, le glutaronitrile, le dimethylsulfoxyde, le 
sulfolane. la dimethylformamide. la dimethylacetamide, la N-methyloxazolidinone, la 
dimethyl-tetrahydro pyrimidinone (DMPU). 

Ainsi, dans un exemple de realisation, un systeme electrochrome a et6 
realise selon la structure decrite, sur verre conducteur de Sn0 2 , avec une cathode 
de dioxyde de Wane nanocristallin de 7 pm d'epaisseur derivee par le bromure de 
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N-methyl N-fpropylphosphonate-SJ-bipyridinium (molecule (1), fig. 10), une anode 
de poly-ferrocynure de fer (II) incolore depose eiectrochimiquement et comme 
solution entre les Electrodes, le bis-triflylamidure de lithium £ une concentration de 
0,3 M dans le glutaronitrile. La cellule est sceliee par une code ou un polymEre 
fusible a chaud. Lorsque Ton applique entre les Electrodes une tension de 1 V, 
Tabsorbance du systeme £ 600 nm passe de 0 £ 1,5 en 2 secondes, I'aspect 
passant de Tincolore transparent au bleu fonce. Le processus est reversible dans le 
m£me intervalle de temps. 

Dans une autre forme d'ex&cution, le meme systeme a 6t6 realise avec une 
autre molecule adsorbee sur la cathode: le violog6ne dim6rique muni d'un groupe 
propylphosphonate (molecule (2) fig. 10) dont le coefficient d'extinction au 
maximum d'absorption est double de celui du violog6ne 1. Avec un tel systeme, 
dans les m6mes conditions, Tabsorbance £ 550 nm passe de 0 £ 3 en deux 
secondes, ('aspect passant de I'incolore transparent au bleu fonc6. Le processus 
est reversible dans le m§me intervalle de temps. 

Dans une autre execution, le m£me systeme a ete realise avec une autre 
molecule adsorbEe sur la cathode: le bromure de bis-N,N -[(carboxy-3 hydroxy-4 
phenylH^ 1 } bipyridinium 6 (molecule (3) fig. 10). Un tel systeme, dans les memes 
conditions passe de m&me maniere du jaun£tre transparent au vert fonce. 



1.2. Systemes eiectrochromes opaques pour le contrdle de la reflexion 
lumineuse avec une source de courant-tension exterieure (type l-b, fig. 4), 
permettant I'affichage d'information. 

La structure du systeme est similaire & celle du systeme eiectrochrome 
transparent d6crit sous 1.1. (elements 2 et 5 et detail 3a identiques £ ceux des fig. 1 
6 3). 

La cathode est constituee d'une couche opaque de semi-conducteur 
nanocristallin ou d'une couche transparente 3 de ce mat£riau, revetue sur la face 
interne d'une couche opaque 3* de semi-conducteur microcristallin qui fonctionne 
dans les deux cas comme un reftecteur diffusif si I'eiectrochromophore est dans son 
etat incolore. 

L'anode 8 peut etre constituee d'une plaque d'un metal oxydable 
eiectrochimiquement, par exemple le zinc, dont la forme oxyd6e est soluble dans le 
sotvant utilise et qui peut etre oxyde £ un potentiel proche de celui de la bande de 
conduction du semi-conducteur. La solution entre les electrodes 4 contient un sel 
du cation du metal constituant l'anode, & haute concentration. 
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Afternativement, I'anode peut etre formee d'un depdt de blanc de Prusse sur 
verre ou piastique conducteur, comme decrit sous 1.1. 

Dans un example d'execution, un systeme a ete realise dont la cathode est 
formee de dioxyde de titane nanocristallin de 7 M m d'epaisseur revetu sur la face 
srtuee a I'interieur de la cellule electrochrome, d'une couche de dioxyde de titane 
microcnstallin sous forme rutile, opaque, blanc. L'anode est constituee d'une plaque 
de zinc. La solution entre les electrodes contient du chlorure de zinc a la 
concentration de 0,2 M dans le bis-triflylamidure d'ethyl-1 methyl-3 imidazolium Le 
reste du dispose est identique I'execution decrite sous 1.1, avec les molecules 
adsorbees (1) ou (2) definies a la fig. 10. Le systeme passe de rasped blanc par 
reflexion, a I'aspect bleu, par reflexion, en 2 secondes lorsque la tension appliquee 
entre les electrodes passe de 0 a 1 V. Le processus est reversible dans le meme 
mtervalle de temps. Si les deux electrodes sont connectees en court-circuit le 
systeme devient bleu, etat thermodynamiquement le plus stable, le potentiel 
d'oxydoreduction du zinc etant inferieur a celui du groupe electrochromophore 
viotogene dans ces conditions. Que le systeme se trouve dans I'etat colore ou 
incolore, cet etat persiste durant plusieurs heures lorsque le circuit est ouvert. 

Dans un des deux exemples d'execution 1.1 ou 1.2, I'electrode (verre 
conducteur et couche de semi-conducteur) peut etre gravee de maniere a 
determiner des segments conducteurs separes par des bandes isolantes Des 
connexions electriques laterales permettent de contrdler independamment chacun 
des segments. On peut ainsi realiser un disposrtrf permettant Taffichage de 
symboles, chiffres ou lettres (fig. 5). 



2. Systemes photoelectrochromes (fig. 6 a 9) 

Le disposrHf presente la propriete de modifier sa couleur sous I'effet de la 
lumiere. 

Le systeme comprend deux electrodes parallels transparentes dont le 
support est constitue d'une plaques de verre ou de piastique conducteur, par 
exemple une plaque de verre revetue d'oxyde d'etain dope ou d'oxyde d'indium et 
etain. 

Un tel systeme comprend, comme source de courant-tension interne une 
electrode photovoltaTque (references 1a et 1b fig. 6 a 8 et references 1 , 2, 3 fig. 9) 
(photoanode). Cette electrode qui remplace I'anode decrite sous 1 .1 ., est realisee 
comme la cathode, par deposition d'une couche de semi-conducteur nanocristallin 
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sur une couche de verre ou de plastique conducteur. Sous illumination, la 
photoanode produit des Electrons au potential de la bande de conduction cb 
(fig. 6 d 8) du semi-conducteur. Ces Electrons sont achemin6s par le circuit 
eiectrique exterieur 9, avec ou sans apport de tension supplemental, jusqu'e la 
cathode (references 6a et 6b fig. 6 d 8 et references 6, 7, 8 fig. 9) ou, via la bande 
de conduction cb du semi-conducteur, ils reduisent les molecules eiectrochromes 
type n adsorbees. Les electrons sont restitues & la photoanode par I'oxydation 
d'une molecule reversiblement oxydable (donneur 15, fig. 6 et 7), eventuellement 
un electrochromophore de type p. 

D'une part, on peut distinguer deux types de systemes se colorant sous 
Teffet de la lumiere: 

0. Dynamique (fig. 6 et 7): les deux systemes redox, e savoir reiectrochrome 
n adsorbe et le donneur sont en contact eiectrochimique direct ou indirect. Dans le 
cas d'un contact direct, le donneur, en solution, peut etre soit un mediateur 
eiectrochimique non-eiectrochromophore, soit un electrochromophore p. Dans le 
cas d'un contact indirect, reiectrochromophore p est fixe £ I'anode par un groupe 
adsorbable et le contact eiectrochimique est assure soit par un mediateur non- 
eiectrochromophore en solution, soit par un polymere conducteur. Le transfert 
d'eiectrons, direct ou indirect, oxyde reiectrochromophore n et reduit reventuel 
electrochromophore p, processus oppose £ celui engendre par la lumiere. De la 
competition entre ces deux processus resutte retat stationnaire dynamique du 
systeme caracterise par une certaine proportion du ou des eiectrochromophores 
dans leur etat colore. La coloration globale s'adapte done automatiquement et tres 
rapidement d I'intensite de rillumination. Le reglage pr6alable qui determine la 
reponse du systeme s'effectue en ajustant les parametres qui contrdlent la 
competition entre les deux processus opposes: concentration du mediateur ou de 
reiectrochromophore p en solution, diffusion de ces especes (par la viscosrte du 
solvant par exemple), ecartement des electrodes, rendement photovoltaTque de ta 
photoanode. L'utilisateur peut contrdler la reponse par le biais du circuit eiectrique 
externe. 

P. Persistant (fig. 8 et 9): les deux systemes redox, £ savoir 
reiectrochromophore n adsorbe et le donneur ne sont pas en contact 
eiectrochimique. On peut soit fixer le donneur & la cathode par un groupe 
adsorbable, soit, si ce donneur est en solution, empecher sa diffusion par une 
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membrane entre to. electrodes. Ce type de systeme ne s'adapte pas a I'intensite 
■nstantenee de .'illumination mais se cotore en fonction de la quanfite de ptton! 
recus depuis to debut de .'illumination, Jusqu'a attelndre un maximum (satura ion 
qu, persiste meme si I'intensite diminue urteneurement. Le systeme peut Z 
ramene a l'etat incolore (effacage) par Faction d'une source de courant-tension 
exteneure qu, ramene to ou les electrochromophores dans leuretat initial. 

D'autre part, on peut definir deux types d'activite photovoltaTque de I'anode: 

Le semiconductor de .'anode est excite directement par la lumiere 
ultravotette (hv UV, fig. 7 et 8b) (excitation de la bande interdite). Le donrlr est 

dZZw ^ ^ ^ tr ° US en96ndr6S d3nS 13 b3nde de Va,ence du sem " 

VIS. Le semi-conducteur est sensibilise a la lumiere visible (hv VIS fig 6 et 

cT*T S T° n ^ C ° ,0rant LOrSqUe ran0de P^ovoterque est illuminee, to 
colorant qu elto porte .njecte des electrons dans la bande de conduction du semi- 
conducteur. Le colorant doit etre choisi tel qu'a I'etat excite par la lumiere visible, il 
sort capable d mjecter un electron dans cette bande de conduction. On peut utiliser 
par exemple un comptexe de ruthenium comprenant des ligands aromatiques du 
type pyndme ou poly-pyridine dotes d'un groupe d'attache permettant I'adsorption 
par exemple, le phosphonate, le carboxylate, to salicylate ou to catecholate. ' 

De plus, pour assurer to flux des electrons de la photoanode vers la cathode 
et optirmser to systeme, il peut etre necessaire d'equiper to circuit etectrique 
exteneur d'une source de courant-tension ou d'une diode. 

Cette invention conceme alors tous les systemes photoelectrochromes 
realises en combinant de toutes les manieres possibles les principes D et P avec 
tesprincipesUVetVIS. 

2.1. Sytemes photoelectrochromes dynamiques pour filtres autc^adaptifs ou 
vitrages "intelligents" (ll-B) 

2.1.1. Systemes reagissant a la lumiere visible. 

2.1 .1.1 .Anode a colorant, cathode a 6lectrochromophore (D-VIS, donneuren 
solution, fig. 6a et6d). 
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La cathode est r£alis6e comme d£crit sous 1.1. L'anode est 6galement 
constitute d'une couche de dioxyde de titane nanocristallin mais d f un facteur de 
rugosite 10 £ 30 fois inf6rieur d celui de la cathode, de mantere £ ce que sa couleur 
ne sort par ais6ment perceptible et ne confere done pas au systeme une coloration 
permanente. Par exemple, pour une cathode d'un facteur de rugosite 6gal a 1000, 
on r£alisera une anode dont le facteur de rugosite vaudra 30 & 100. St le facteur de 
rugosite varie Iin6airement avec I'epaisseur, £ une cathode de par exemple 10 pm 
d'6paisseur corresponds une anode de 0,3 d 1 pm d'Spaisseur. 

La quantity de colorant S de l'anode 6tant tr£s inferieure & la quantity 
d'6lectrochrome n de la cathode, chaque molecule de colorant doit effectuer 
plusieurs cycles d'injection d'electrons pour que tout Peiectrochrome de la cathode 
soit r6duit. Un m£diateur 6lectrochimique 15 en solution doit Stre present qui puisse 
r£duire le colorant oxyd£ S + apr£s chaque injection d^lectron. Son potentiel 
d*oxydor£duction doit done Stre inferieur d celui du colorant. De manure que le 
systeme revienne d l'6tat initial, incolore, lorsque riliumination cesse, le m6diateur 
eiectrochimique en forme oxyd6e doit Stre capable d'oxyder I'eiectrochrome r6duit. 
Ce processus doit cependant fitre suffisamment lent pour que, sous illumination, 
rgtat stationnaire atteint par le systeme soit caracteris£ par une forte proportion 
d'6lectrochrome r6duit. Une mani£re pratique d'ajuster la cin£tique du processus 
consiste a varier la viscosity de la solution 4. Les sels liquides sont des solvants 
bien adaptes pour ce faire. 

Dans une variante d'ex§cution, on peut utiliser comme m£diateur 
6lectrochimique un £lectrochromophore p (fig. 6d). 

Dans un exemple de realisation, I'anode photovoKaique formee d'une couche 
de dioxyde de titane nanocristallin de 0,3 pm porte comme colorant adsorbe un 
complexe de ruthenium, par exemple le c/s-dithicyanato bis^'-bipyridyM^ 1 - 
dicarboxylato)-ruth£nium(H) ou le trim6thyk4,4\4" terpyridine 
phosphonatoterpyridine ruthenium (II), la cathode est form£e d'une couche de 
dioxyde de titane nanocritallin de 7 pm et porte les molecules eiectrochromophores 
adsorb6es, par exemple la molecule (1) d6finie d la fig. 10, et la solution entre les 
electrodes comprend un sel de complexe de cobalt, par exemple le 
trifluorom£thanesulfonate de tris-ph£nanthroline cobalt (II) et un sel de lithium, par 
exemple le bis-triflylamidure, dans un sel liquide decrit sous 1.1, par exemple le bis- 
triflylamidure d'ethyl-1 m£thyl-2 imidazolium. Sous illumination par la lumtere solaire 
simutee (AM 1,5), le syst&me devient bleu et absorbe plus de 90% de la lum&re a 
600 nm. Lorsque riliumination cesse, le systeme redevient incolore. 
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2.1.1.2 • Anode avecdonneur6lectrochromophorepli6au colorant, cathode 
a electrochromophore n (D-VIS, fig. 6b). 

Un tel systeme est constitue comme sous 2.1.1.1 a Pexception du fait que ie 
facteur de rugosite des deux electrodes 1a et 6a est en principe identique, compris 
entre 100 et 1500, par exemple 700 et que le colorant S adsorbe sur la cathode 
porte un groupe electrochromophore p lie a ce colorant par une liaison covalente 

Lorsque la photoanode est illuminee par la lumiere visible (hv VIS) le 
colorant qu'elle porte injecte des electrons dans la bande de conduction du semi- 
conducteur et oxyde immediatement le groupe electrochromophore p qui devient 
colore^ Les electrons sont achemines par le circuit electrique, jusqu'a la cathode ou 
v.a la bande de conduction du semi-conducteur, ils reduisent la molecule 
electrochrome adsorbee. 

En principe, le nombre d'electrons delivres par I'anode apres oxydation de 
tous les electrochromophores p doit etre comparable au nombre d'electrons 
consommes par la cathode apres reduction de tous les electrochromophores n 

Un tel systeme est naturellement colore dans les deux etats illumine et non- 
•Humine. En ('absence d'illumination, sa coloration resulte de I'absorption de la 
lumiere par le colorant; sous illumination s'ajoutent les absorptions des 
electrochromophores p oxyde et n reduit. 

La solution entre les electrodes est constituee d'un mediateur 
electrochimique dont le potentiel d'oxydoreduction est intermediaire entre celui de 
I'electrochromophore p et celui de I'electrochromophore n. Sa concentration et les 
proportions de forme oxydee et reduite, en principe egales, sont ajustees de 
manure que le systeme revienne a I'etat initial, incolore, lorsque rillumination 
cesse. Ce processus doit cependant etre suffisamment lent pour que sous 
illumination, I'etat stationnaire attaint par le systeme soit caracterise par une forte 
proportion d'electrochrome n reduit et d'electrochrome p oxyde. Une maniere 
pratique d'ajuster la cinetique du processus consiste a varier la viscosite de la 
solution. Les sels liquides sont des solvents bien adaptes pour ce faire. 

Dans un exemple de realisation, I'anode photovotortque est formee d'une 
couche de dioxyde de titane nanocritallin de 7 urn qui porte comme molecule 
adsorbee (molecules (9) ou (10) definies a la fig. 12) un complexe de ruthenium, 
par exemple le ruthenium bis-terpyridine muni d'un groupe d'attache, par exemple 
le phosphonate et lie a un groupe electrochromophore p, par exemple le (bis(4\4,"- 
methoxyphenyl)amino-4 phenyl (pour la molecule (9)) ou le (bis(4 , ,4,"- 
methoxyphenyl)amincM phenoxym6thyl (pour la molecule (10)). La cathode formee 
d'une couche de dioxyde de titane nanocritallin de 7 urn porte une monocouche de 
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molecules Electrochromophores n adsorbees, par exemple la molEcule (1) dEfinie a 
la fig. 10. La solution entre les Electrodes comprend un sel de complexe de cobalt 
sous forme de cobalt (II) et de cobalt (III), par exemple le trifluoromEthanesulfonate 
de tris-phEnanthroline cobalt et un sel de lithium, par exemple le bis-triflylamidure, 
dans un sel liquide dEcrit sous 1.1, par exemple le bis-triflylamidure d f 6thyl-1 
mEthyl-2 imidazolium. Sous illumination par la lumiEre solaire simutee (AM 1,5), le 
systeme passe de I'orange au vert et absorbe alors plus de 90% de la lumiEre de 
600 £ 750 nm. Lorsque illumination cesse, le systeme redevient orange et 
('absorption de 600 £ 750 nm redevient infErieure £ 10%. 

2.1.1.3. Anode avec Electrochromophore coadsorbE (D-VIS, fig. 6b) 

Un tel systeme est constitue comme sous 2.1 .1.2 £ I'exoeption du fait que le 
groupe Electrochromophore p n'est pas HE par une liaison covalente au colorant, 
mais constitue une molecule distincte, portant Egalement un groupe d'attache et 
coadsorbEe avec le colorant sur la photoanode. Le processus d'oxydation de 
I'Electrochromophore p par le colorant n'est plus intramolEculaire, comme sous 
2.1 .1.2 mais intermolEculaire. Si le colorant est capable d'oxyder successivement 
plusieurs molecules Electrochromophores p coadsorbEes, il est possible d'adsorber 
plus de molecules Electrochromophores que de colorant, ce qui limite la coloration 
du systeme non-illumine. 

La solution entre les Electrodes est identique £ celle dEcrite sous 2.1.1.1. 

Dans un exemple de rEalisation, Panode photovoltatque est formEe d'une 
couche de dioxyde de titane nanocritallin de 7 pm qui porte comme molEcules 
adsorbEes premiErement un complexe de ruthenium, par exemple le ruthEnium bis- 
terpyridine muni d'un groupe d'attache, par exemple le phosphonate et 
deuxiEmement une molEcule Electrochromophore p, par exemple la molEcule (8) 
dEfinie £ la fig. 1 1. La concentration de surface de la molEcule Electrochromophore 
est deux fois supErieure £ celle du colorant, proportion obtenue en sensibilisant 
I'Electrode par immersion dans une solution des deux molEcules dans un rapport de 
concentrations de un colorant pour deux Electrochromophores. La cathode formEe 
d'une couche de dioxyde de titane nanocritallin de 7 pm porte une monocouche de 
molEcules Electrochromophores n adsorbEs, par exemple la molEcule (1) dEfinie a 
la fig. 10. La solution entre les Electrodes est identique £ celle dEcrite sous 2.1.1.2. 
Sous illumination par la lumiEre solaire simulee (AM 1,5), le systeme passe de 
I'orange trEs clair au bleu foncE et absorbe alors plus de 90% de la lumiEre de 600 
£ 750 nm. Lorsque ritlumination cesse, le systeme revient a son Etat initial et 
I'absorption de 600 £ 750 nm redevient infErieure £ 10%. 
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2.1.1.4. Anode avec donneur electrochromophore p lie au cotarant, cathode 
sans electrochromophore (D-VIS, fig. 6c). 

Les dispositifs decrits sous 2.1.1.2 et 2.1.1 .3 peuvent aussi etre realises ave< 
une cathode 6b de verre ou plastique conducteur (execution transparente) ou de 
metal (execution opaque) qui ne porte aucune couche de semi-conducteur ni de 
molecules adsorbees. Le systeme peut alors contenir, comme mediateur 
electrochimique, un electrochromophore type p en solution. 

2.1.2. Systemes reagissant a I'ultraviolet 

2. 1 .2. 1 . Electrochromophore p adsorbe a I'anode, electrochromophore n 
adsorbe a la cathode (D-UV, , fig. 7a) 

Pour obtenir un systeme reagissant a I'ultraviolet, il convient d'adsorber sur la 
photoanode 1b une monocouche de molecules electrochromophores incolores a 
I'etat reduit et colorees a I'etat oxyde (electrochromophore p) et sur la cathode 6a, 
une monocouche de molecules electrochromophores n. Le facteur de rugosite des 
deux electrodes est en principe identique, compris entre 100 et 1500, par exemple 
700. En principe, le nombre d'electrons delivres par la I'anode apres oxydation de 
tous les electrochromophores p doit etre comparable au nombre d'6lectrons 
consommes par la cathode apres reduction de tous les electrochromophores n. 

Lorsque la photoanode est illuminee par un rayonnement d'ultraviolet proche 
(hv UV) (350-420 nm), I'excitation des electrons de la bande de valence du semi- 
conducteur dans la bande de conduction engendre dans cette bande de valence 
des "trous" d'un potentiel d'environ 3 V qui oxydent I'electrochromophore p qui 
devient colore. Les electrons sont achemines par le circuit electrique 9, jusqu'a la 
cathode ou, via la bande de conduction du semi-conducteur, ils reduisent la 
motecule 6lectrochrome adsort)6e. 

La solution entre les electrodes est constituee d'un mediateur 
electrochimique 15 dont le potentiel d'oxydoreduction est intermediaire entre celui 
de I'electrochromophore p et celui de I'electrochromophore n. Sa concentration et 
les proportions de forme oxydee et reduite, en principe egales, sont ajustees de 
maniere a ce que le systeme revienne a I'etat initial, incolore, lorsque I'illumination 
cesse. Ce processus doit cependant etre suffisamment lent pour que sous 
illumination, I'etat stationnaire atteint par le systeme soit caracterise par une forte 
proportion d'electrochrome n reduit et d'electrochrome p oxyde. Une maniere 
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pratique d'ajuster la cinetique du processus consiste £ varier la viscosity de la 
solution. Les sets liquides sont des solvants bien adaptes pour ce faire. 

Dans un exemple de realisation, I'anode photovoltaique est form£e d'une 
couche de dioxyde de Wane nanocritallin de 7 pm qui porte comme molecule 
electrochromophore p adsorbee une triarytamine munie d'un groupe d'attache, par 
exemple le (bis^V-methoxyphenyOamino^ phenoxy)-3 propylphosphonate de 
sodium (molecule (8) definie £ la fig. 11). La cathode form6e d'une couche de 
dioxyde de titane nanocristallin de 7 pm porte I'eiectrochromophore n adsorbs, par 
exemple la molecule (1) definie e la fig. 10. La solution entre les electrodes est 
identique £ celle d6crite sous 2.1 .1 .2. 

2.1.2.2. Anode avec donneur electrochromophore p, cathode sans 
electrochromophore (D-UV, fig. 7b) 

Le dispositif d6crit sous 2.1 .2.1 peut aussi etre realise avec une cathode 6b 
de verre ou plastique conducteur (execution transparente) ou de metal (execution 
opaque) qui ne porte aucune couche de semi-conducteur ni de molecules 
adsort>6es. Le systeme peut alors contenir, comme mediateur eiectrochimique 15, 
un electrochromophore type n en solution. 

2.1.2.3. Anode sans donneur electrochromophore, cathode avec 
electrochromophore n (D-UV, fig. 7c) 

Le dispositif d6crit sous 2.1.2.1 peut aussi etre realise avec une anode 1b 
dont le semi-conducteur ne porte aucune couche de molecules 
eiectrochromophores adsorb6es. Les trous dans la bande de valence du semi- 
conducteur oxydent alors directement le mediateur eiectrochimique 15 en solution 
qui oxyde le compose eiectrochrome n reduit de la cathode 6a. 

2.1.2.4. Anode sans donneur electrochromophore, cathode sans 
eiectrochromophore, mediateur eiectrochimique electrochromophore p en solution. 
(D-UV, fig. 7d). 

Le dispositif d6crit sous 2.1.2.3 peut aussi etre realise avec une cathode 1b 
de verre ou plastique conducteur (execution transparente) ou de metal (execution 
opaque) qui ne porte aucune couche de semi-conducteur ni de molecules 
adsorbees. Le mediateur eiectrochimique 15 est alors un electrochromophore p. 
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2.2. Systemes photoelectrochromes persistants pour le stockage reversible 
d'information (lll-A) (fig. 8 et 9) 

2.2.1. Systemes reagissant a la lumiere visible (P-VIS, fig. 8a et 9) 

Le dispositif presente la propriete de modifier sa couleur sous I'effet de la 
lumiere lorsqu'une tension lui est appliquee. Quelle que soft Illumination, il retoume 
a I'etat initial lorsque la tension est inversee. 

Le systeme comprend deux electrodes parallel transparentes ou opaques 
comme decrit sous 2.1. connectees par un circuit electrique muni d'une source de 
courant-tension 9. 

2.2.1.1. Systemes transparents 

L'anode 1a (fig. 8a) ou 1, 2, 3 (fig. 9) avec molecules adsorbees est 
constitute de maniere analogue a celle decrite sous 2.1.1.2. (molecules adsorbees 
du type (9) et (10) definies a la fig. 12 et representees dans la fig. 9, detail 3a par 
un rectangle (chromophore) et un carre (electromophore p)) ou a celle decrite sous 
2.1.1.3 (coadsorption des molecules adsorbees du type (8) definie a la fig. 11 et 
d'un complexe de ruthenium muni d'un groupe d'attache). En plus de ces 
molecules, il peut etre necessaire de coadsorber une molecule 
etectrochimiquement inactive qui isote les electrochromophores p adsorbes les uns 
des autres, de maniere a eviter les transferts d'electrons entre ces 
electrochromophores, qui empecheraient le confinement local de Information. 

La cathode est realisee comme decrit sous 1 . 1 . a I'exception du fait qu'elle 
n'est pas revetue d'une monocouche moteculaire. La solution entre les electrodes 4 
contient un set d'un ion intercalate reversiblement dans le semi-conducteur, 
dissous dans un solvant tel que decrit sous 1.1. Lorsqu'un faisceau de lumiere 10 
(fig. 9), par exemple laser, atteint un domaine de l'anode, le colorant du site injecte 
des electrons dans la bande de conduction du semi-conducteur, et le colorant 
oxyde oxyde immediatement le groupe electrochromophore p qui lui est lie. Sous 
I'effet de la tension electrique appliquee, I'electron est extrait de l'anode et 
achemine a la cathode oD il permet intercalation d'un cation. 

Dans une variante, la cathode est realisee comme decrit sous 1.1. a 
I'exception du fait qu'elle est revetue d'une monocouche moleculaire d'un 
electrochromophore n (fig. 8a) ou d'une molecule electroactive adsorbable dont les 
deux etats d'oxydation sont incolores (element n non-electrochromophore) Dans ce 
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cas, Electron extrait de I'anode et achemine £ la cathode permet la reduction de la 
molecule eiectroactive eiectrochromophore ou non. 

Dans une autre variante (fig. 9), la cathode est constitute d'une couche 
dense de materiau transparent 6 de type polym6rique reversiblement oxydable, 
incolore dans ses deux etats d'oxydation. Dans ce cas, l'6lectron extrait de I'anode 
et achemine d la cathode permet la reduction du polym6re. 

La coloration locale engendree par I'oxydation de la molecule 
eiectrochromophore & I'endroit de I'illumination petit etre effac6e en annulant la 
tension entre les electrodes et en les laissant done en court-circuit, voire en 
appliquant une tension oppos6e. 

Dans un exemple de realisation, I'anode est form6e d'une couche de dioxyde 
de Wane nanocritallin de 7 pm qui porte comme molecule adsort>6e (molecule (9) 
ou (10) fig. 12) un complexe de ruthenium, par exemple le ruthenium bis-terpyridine 
muni d'un groupe d'attache, par exemple le phosphonate et lit & un groupe 
eiectrochromophore p, par exemple le (bis(4 , ,4 l "-m6thoxyph6nyl)amino-4 phenyl 
(pour la molecule (9)) ou le (bis(4\4/'-methoxyphenyl)amino-4 phenoxymethyl (pour 
la molecule (10)). La cathode est form6e d'une couche de dioxyde de titane 
nanocritallin de 7 gm. La solution entre les electrodes comprend un sel de lithium, 
par exemple le bis-triflylamidure dans un sel liquide decrit sous 1.1 , par exemple le 
bis-triflylamidure d'ethyl-1 m6thyl-2 imidazolium. Lorsque le systeme est soumis £ 
une tension de 0,5 volts de mantere que I'anode soit chargee positivement et la 
cathode negativement, une illumination localise pendant une minute par de la 
lumiere blanche d'une intensity de 1 soleil (AM 1,5) produit un changement de 
couleur de I'orange au vert exclusivement sur la portion 6clairee. Le systeme peut 
etre consen/6 en circuit ouvert dans cet etat durant plusieurs heures. II peut etre 
ramene dans son etat initial en appliquant une tension de - 0,5 volts. 

2.2.1.2. Systemes opaques 

Le systeme est identique au systeme photoeiectrochrome transparent decrit 
sous 2.2.1 , sauf en ce qui concerne la I'anode. Celle-ci est constituee d'une couche 
opaque de semi-conducteur nanocristallin. 

Dans un exemple d'ex6cution, I'anode est form6e de dioxyde de titane 
nanocristallin de 7 pm d'6paisseur rev§tu sur la face situee a I'interieur de la cellule, 
d'une couche de dioxyde de titane microcristallin sous forme rutile, opaque, blanc, 
qui porte comme molecule adsorbee (molecules (9) ou (10) fig. 12). Le reste du 
dispositrf est identique a I'execution d6crite sous 2.2.1. Ce systeme est mieux 
compatible avec la presence d'un eiectromophore n sur la cathode, du fait que 
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celle-d est cachee enticement par Panode opaque et que son eventuelle coloration 
sur ! anrie** ™ * St ° Cka9e * de ,eCtUre d ' info ^tion qui a lieu 

2.2.2. Systemes reagissant a Pultraviolet (P-UV, fig. 8b) 

un JLZ tZV* !f 06 P ° rte P8S de «*»* adsort * -* uniquement 

un compose electrochromophore p, le systeme reagit a la Pultraviolet de la meme 
manure que le systeme decrit sous 2.2.1. reagit a la lumiere visible 
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Revendications 

1 . Dispositif Electrochrome ou photoElectrochrome possEdant la propriEtE de 
changer de couleur sous I'effet d'une tension Electrique et /ou d'une variation 
d'intensitE d'un rayonnement lumineux, ce dispositif comprenant au moins une 
cathode et une anode, Tune au moins de ces Electrodes Etant au moins en partie 
constituee d'un substrat transparent ou translucide portant un revEtement 
Electriquement conducteur, et un Electrolyte disposE entre ces Electrodes ainsi 
qu'un circuit Electrique reliant lesdites cathode et anode, caractErisE par ie fait qu'au 
moins Tune de ces Electrodes porte un revEtement constituE d'au moins une 
couche nanocristalline d'au moins un matEriau semi-conducteur, ayant un facteur 
de rugositE au moins Egal £ 20, et une monocouche de molEcules Electroactives ou 
d'un potymEre Electroactif , adsorfoEe E la surface de ce revEtement, et par le fait 
que le dispositif contient au moins un composE Electroactif auxiliaire, 
Eventuellement dissous dans I'Electrolyte, ayant la propriEtE de pouvoir Etre oxydE 
ou rEduit de maniere rEversible. 

2. Dispositif seion la revendication 1 , caractErisE par le fait que ledit semi- 
conducteur est un oxyde de Wane, de zirconium, de hafnium, de vanadium, de 
niobium, de tantale, de molybdEne, de tungstEne, de zinc, de strontium, de fer, de 
nickel, d'argent ou une perovskite desdits mEtaux. 

3. Dispositif selon la revendication 1, caractErisE par le fait que le circuit 
Electrique comprend une source de courant-tension. 

4. Dispositif photoElectrochrome selon la revendication 1, caractErisE par ie 
fait que sa coloration s'adapte automatiquement £ I'intensitE lumineuse. 

5. Dispositif Electrochrome selon les revendications 1 E 3, caractErisE par le 
fait que la cathode porte une monocouche adsorbEe d'au moins un type de 
molEcules Electrochromophores qui comprennent au moins un groupe d'attache 
adsorbable, Eventuellement un groupe polymErisable ou condensable et au moins 
un groupe Electrochromophore type n dont la propriEtE est d'Etre incolore E I'Etat 
oxydE et colorE E I'Etat rEduit, que ledit composE Electroactif auxiliaire est fixE a 
Panode sous forme d'un revEtement Electroactif, et que ladite solution Electrolytique 
entre les Electrodes contient au moins un sel Electrochimiquement inerte en 
solution dans un solvant. 
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6. Dispositif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait que 
lesdites molecules electrochromophores comprennent, comme groupe 
electrochromophore, un groupe choisi parmi le N.N'-dialtybipyridinium et la diimide 
de I'acide naphtalenetetracarboxylique-1 ,4,5,8. 

7. Dispositif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait que 
lesdites molecules electrochromophores comprennent comme groupe d'attache le 
groupe carboxylate, salicylate, catecholate ou phosphonate et, eventuellement, 
comme groupe polymerisable, le groupe vinyle ou pyrrole ou comme groupe 
condensable, le groupe alcool ou amine. 

8. Dispositif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait que 
la cathode et I'anode sont transparentes. 

9. Dispositif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par lefait 
qu'un ecran reflechissant est place derriere la cathode et que le systeme est 
opaque. 

10. Dispositif electrochrome selon la revendication 9, caracterise par le fart 
que I'ecran reflechissant est constitue d'une couche de semi-conducteur selon la 
revendication 2, microcristallin, depose sur la face de la cathode interieure au 
systeme. 



11. Dispositif electrochrome selon la revendication 10, caracterise par le fart 
que I'anode est une plaque de mfetal. 

12. Dispositif electrochrome selon la revendication 11, caracterise par le fait 
que ledrt metal est le zinc. 



13. Dispositif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait 
que ledit revetement 6lectroactif est constitu6 d'une couche dense deposee 
6iectrochimiquement. 

14. Dispositif electrochrome selon la revendication 13, caracterise par le fait 
que ladite couche dense est le bleu de Prusse reduit ("blanc de Prusse", poly- 
ferrocyanure de fer (II)). 
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15. Dispositif Electrochrome selon la revendication 13, caract6ris6 par le fait 
que ladrte couche dense est un polymfere organique 6lectroactff. 

16. Dispositif 6lectrochrome selon la revendication 13, caract6ris6 par le fait 
que ladite couche dense est constitute d'un materiau composite comprenant un 
materiau electroactif. 

17. Dispositif 6lectrochrome selon la revendication 5, caract6ris6 par le fait 
que le rev§tement Electroactif est constitu6 d'une couche nanocristalline de semi- 
conducteur, dont le facteur de rugositt est supErieur d 20, d la surface duquel est 
adsorbge une monocouche de molecules 6lectroactives ou un polymEre 
Electroactif. 

18. Dispositif Electrochromophore selon la revendication 17, caract6ris6 par le 
fait que les molecules 6lectroactives sont des molecules Electrochromophores 
comprenant un groupe d'attache adsorbable, Eventuellement un groupe 
polymErisable ou condensable et un groupe Electrochromophore type p dont la 
proprtete est d'&tre incolore d l*6tat rEduit et colorE d l'6tat oxyd6. 

19. Dispositif tlectrochrome selon la revendication 11, caracterisE en ce que 
la solution Electrolytique contient 6galement un sel du m6tal dont est constitute 
I'anode. 

20. Dispositif tlectrochrome selon la revendication 5, caract6ris6 par le fait 
que ledit solvant est un sel liquide Electrochimiquement inerte. 

21. Dispositif 6lectrochrome selon la revendication 20, caract6ris6 par le fait 
que ledit sel liquide est le trifluoromtthanesulfonate ou le bis- 
trifluorom&hylsulfonylamidure d'6thyl-1 mtthyl-3 imidazolium ou de propyl-1 
dimtthyl-2,3 imidazolium. 

22. Dispositif tlectrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait 
que ledit solvant est choisi parmi I'acEtonitrile, le butyronitriie, le glutaronitrile, le 
mtthoxypropionitrile, le dimtthylsulfoxyde, le sulfolane, la dimtthylformamide, la 
dim6thylac6tamide, la N-m6thyloxazolidinone, la dimtthyl-tetrahydro pyrimidinone 
(DMPU). 
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23. D,spos.tif electrochrome selon la revendication 5, caracterise par le fait 
que tedrt ou lesdits sels electrochimiquement inertes sont choisis parmi Ies 
hexafluorophosphate, trifluoromethanesulfonate, bis-trifluoromethylsulfonylamidure 
ou perchlorate de tetraalkylammonium, de dialkyl-1,3 imidazoiium ou de lithium. 

24. Dispositif photoelectrochrome selon la revendication 4, caracterise par le 
fart que I'anode porte une couche nanocristalline de semi-conducteur dont le 
facteur de rugosite est superieur a 20, a la surface duquel est adsorbee une 
monocouche de sensibilisateur comprenant un groupe chromophore, un groupe 

d attache adsorbable, eventuellement un groupe polymerisable ou condensable. 

25 Dispositif photoelectrochrome selon la revendication 4, caracterise par le 
fart que I anode porte une couche nanocristalline de semi-conducteur dont le 
facteur de rugosite est superieur a 20, a la surface duquel est adsorbee une 
monocouche de molecules etectrochromophores comprenant au moins un groupe 
d attache adsorbable, au moins un groupe electrochromophore type p dont la 
propnete est d'etre incolore a I'etat reduit et colore a I'etat oxyde et eventuellement 
un groupe polymerisable ou condensable. 

26. Dispositif photoelectrochrome selon la revendication 4, caracterise par le 
fait que I anode porte une couche nanocristalline de semi-conducteur dont le 
facteur de rugosite est superieur a 20, depourvue de molecules adsorbees. 

27. Dispositif photoelectrochrome selon la revendication 24, caracterise par le 
fart que (edit sensibilisateur comprend un groupe electrochromophore type p lie au 
chromophore dont la propriete est d'etre incolore a I'etat reduit et colore a I'etat 
oxyde. 



28. DrsposiW photoelectrochrome selon la revendication 24, caracterise par le 
fart que (edit sensibilisateur et lesdites molecules electrochromophores sont 
coadsorbes sur I'anode, dans des proportions de 1 a 1, de 1 a 2. ou de 1 a 5 ou 
plus. 

29. Dispositif photoelectrochrome selon la revendication 4, caracterise par le 
fart que la cathode porte une couche nanocristalline de semi-conducteur dont le 
facteur de rugosit* est superieur a 20, a la surface duquel est adsorbee une 
monocouche d'au moins un type de molecules electrochromophores qui 
comprennent au moins un groupe d'attache adsorbable, au moins un groupe 
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eiectrochromophore type n dont la propriety est d'etre incolore £ I'etat oxyde et 
colors & l'6tat reduit et eventuellement un groupe polym6risable ou condensable. 

30. Dispositif photoeiectrochrome selon la revendication 4, caracteris6 par le 
fait que ledtt compost eiectroactif auxiliaire est un set electrochimiquement actrf 
capable de transporter les Electrons entre cathode et anode, dissous dans ladite 
solution. 

31 . Dispositif photoeiectrochrome selon la revendications 4, caract6ris6 par le 
fait que ledtt compost eiectroactif auxiliaire est un groupe eiectrochromophore type 
p lie au chromophore, et que ladite solution contient ne contient que des sels 
electrochimiquement inactifs. 

32. Dispositif photoeiectrochrome selon la revendication 30, caracterise par le 
fait que ledit set electrochimiquement actif est un eiectrochromophore en solution 
type p ou type n. 

33. Dispositif photoeiectrochrome, pour le stockage d'information reversible, 
selon la revendication 4, caracterise par le fait qu'un ecran rgflechissant est plac6 
derriere I'anode. 

34. Dispositif photoeiectrochrome selon la revendication 33, caracterise par le 
fait que l'6cran r6fiechissant est constitu6 d'une couche de semi-conducteur 
mtcrocristallin, depose sur la face de I'anode interieure au dispositif. 

35. Dispositif photoeiectrochrome, pour le stockage d'information reversible, 
selon la revendication 4, caracterise par le fait que la cathode est constitute d'une 
couche dense de rnateriau eiectroactif r6versiblement r6ductible d6posee sur une 
couche de verre ou de plastique conducteur. 

36. Dispositif photoeiectrochrome, pour le stockage d'information reversible, 
selon la revendication 35, caracterise par le fait que cette couche dense est un 
polym&re organique eiectroactif ou un rnateriau composite comprenant un rnateriau 
eiectroactif. 

37. Dispositif eiectrochrome ou photoeiectrochrome selon la revendications 1, 
caracterise par le fait qu'il comporte une petite electrode auxiliaire en plus de 
Tanode et de la cathode. 
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38. Compos* electrochromophore de type n, caracterise en ce qu'il est forme 
d un ou plusieurs groupes vioiogene (dlalkyM,4' bipyridinium) lies par une ou 
plus,eurs chalnes alkyle pouvant inclure un ou plusieurs groupes phenylene et 
terminees par un groupe phosphonate, salicylate ou catecholate. 

39. Compose electrochromophore de type n selon la revendication 38 
caractense en ce qu'il comprend encore un groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool 
ou amine. 

40. Compose electrochromophore de type n, caracterise en ce qu'il est forme 
d I un ou plus^urs groupes diimide de I'acide naphtalenetetracarboxylique-1 4 5 8 
1.6s par une ou plusieurs ou plusieurs chalnes alkyle pouvant inclure unou' ' ' 

c^!roTate OUPeS Ph6nyl6ne ^ tefmin6eS ^ Un 9r0UPG P h0S P h ^te, salicylate ou 

41. Compost electrochromophore de type n selon la revendication 40 
cara^nse en ce qu'il comprend encore un groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool 

42. Compose electrochromophore de type p, caracterise en ce qu'il est forme 
d un ou plusieurs groupes triarylamine lies par une ou plusieurs chafnes alkyle 
pouvant inclure un ou plusieurs groupes phenylene et terminees par un groupe 
phosphonate, salicylate ou cat6cholate. 

43. Compose electrochromophore de type p selon la revendication 42 
caractense en ce qu'il comprend encore un groupe pyrrole, thiophene, vinyle, alcool 
ou amine. 

44. Compose sensibilisateur auquel sont liees un ou plusieurs groupes 
electrochromophores de type p, caracterise en ce que le sensibilisateur est un 
complexe de ruthenium comprenant des ligands polypyridine dont un au moins 
possede un ou plusieurs groupes phosphonate, carboxylate, salicylate ou 
catecholate et un au moins un ou plusieurs groupes triarylamine. 

45. Compose sensibilisateur selon la revendication 44, caracterise en ce qu'il 
comprend encore un groupe pyrrole, thiophene, vinyle. alcool ou amine. 
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' de recherche iniernauonaie ne porte que sur ('invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 
couvertes par les revendicauons n m : 

REV. 1-37 



Remarque quant a la reserve | | Us taxes additionnelles elaieni accompagnees d une reserve dc la part du dcposanL 

| | Le paiement des taxes additionnelles n'clait ass or U d'aucune reserve. 
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